" - 3B8 ^^-m r .- — 

life fc. jfcote Window jjelp 



t-.. I DE 4318083 Al | Tag: < 



Pi 



1 




PUB-NO: 



DE004318083A1 



h 

fill. 

ft 



12 



DOCUMENT-IDENTIFIER : DE 4318083 Al 

TITLE: Aq. polymer dispersion for UV-cured, dirt-resistant 

coating prepn. - contain a mixt. of hydrophilic and 
hydrophobic photoinitiator of the aromatic ketone type 



PUBN-DATE: 



May 11, 1994 



INVENTOR-INFORMATION: 
NAME COUNTRY 
BECHERT, BERTOLD DE 
SCHWARTZ, MANFRED DR DE 
DOTZAUER, BERNHARD DR DE 
GLOECKNER, MARTIN DE 



ASSIGNEE -INFORMATION: 

NAME COUNTRY 

BASF AG DE 



APPL-NO: DE043 18083 
APPL-DATE: June 1, 1993 



PRIORITY-DATA : DE04318083A ( June 1, 1993) 

INT-CL(IPC): C08L033/06,C08L025/00,C08K005/07,C08J003/03 C08F220/12 
, C08F212/00 , C08F002/22 , C09D005/02 , C09D133/06 C09D125/00 
, C09D007/12 

EUR-CL (EPC): C04B041/48 ; C08J003/03, C08L071/02 , C09D133/06 



ABSTRACT: 



Aq. polymer dispersions (PD) contain (A) a copolymer of (a) 0.5-5 wt % 3-8C 
.gno-unsatd. carboxvlic acid, anhydride ar.d/r»r amide, (c ) 95-99 S °/„ M8C 
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ABSTRACT: 

Aq. polymer dispersions (PD) contain (A) a copolymer of (a) 0.5-5 wt % 3-8C 
mono-unsatd. carboxylic acid, anhydride and/or amide, (c) 95-99 5 wt % 1-18C 
alkyl ester(s) of 3-6C alpha,beta-unsatd. acid(s) and/or vinylaromatic 
monomer(s) and (c) 0-4 wt.% other comonomers, (B) 0. 1-7 wt % (w r t A) 
aromatic ketone(s) of formula R-CO-R1 (I), and (C) 0. 1 -7 wt % (w.r t A) 
aromatic ketone(s) of formula (II), (HI), (IV) or 2,4,6-irimethylbenzophenone- 
the total amt. of (B+C) = 0.1-7 wt.% w.r.L (A); R is linear 1-4C alkyl 
branched opt. substd. 3-4C alkyl, 6-20C aryl or the gp. Rl; Rl 0 f aep of 
formula (V). R2-R6 are each H, 1-4C alkyl orPh, but with 1-3 of these gps 
rTrH ?;; ,a '' COO-Ak-Bl.Cq-0-2; A, B, C are each -(CHRa-CHRb-O)y- (with 
Ra, Rb = H, OH, aryl, COOH, COOMe, COOEt or 1-4C alkyl y = 1-80) 
-(CH2)n-0-(CH2)p- (with n, p = 1-5), polyoxa-alkylene with 2-20C O atoms linked 
with CH2 or -CH2CHMe- gp(s)., agp. of formula -(CH2)m-OCOO-(CH2)n- 

l^t"^^^^^^ 0112 ^'' "( CH2 ^-COO-(CH2 ) n- or 
-(CH2 )rn -OCO - ( CH2)n- (w,th m, n = 1-10), opt. substd. 5-10C cycloalkylene, 6-12C 
bis-methylenecycloalkylene or opt substd. o-, m- or p-phenylene; Ak and Cq can 
also - a single bond, and at least one of the gps. Ak, Bl and Cq contains at 

with 1-20C alkyl), -COO-alkyl, -COO-aryl, -arylene-OCOO-aryle^e- 
•COO-(p- P henylene).CORloragp. of formula R7 is H, 4-Me, 4-NH2 4-C1 

R6^^h 4 ' CO ,°^\ 2 ; CO °^ 2 " C °° Me ' 3 " N02 ' 3 - C00H ° r 3 " C °OMe; ifR is aryl, R2 < 

R6 is S through which the aryl gp. is attached to Rl in the ortho position 

Also claimed is a process for the prodn. of PD, by radical emulsion 

polymerisation of amixt of monomers (a), (b) and opt. (c), followed by addn 

of components (B) and (C). USE/ADVANTAGE - Used for the prodn. of paint and 

coating systems (claimed). Also claimed are paint and coating prepns. contg 

PD, and concrete roof tiles coated with PD. The invention provides aq. polymer 

dispersions contg. amixt. of hydrophilic and hydrophobic photo-initiators 

which enable the prodn. of coating systems with increased UV sensitivity even 

after exposure to rain, and a low tendency to soiling, esp. soiling caused by 

efflorescence of mineral substrates. 
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(54) WaSrige Polymerisatdispersion 

® u Y^ Bri F 6 Po'ymerisatdispersionen, die ein Gemisch aus 
hydrophilen und hydrophoben Photoinitiatoren enthalten 
und deren Verwendung zur Herstellung von verbesserten 
UV-sensitiven Anstrich- und Beschichtungssystemen 
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Die folgondon Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft waBrige Polymerisatdispersionen, die 

A) wenigstens ein Polymerisat A, das in polymerisierter Form aus 

rl^l 5 °T" % fS? ein , er 3 bis 8 c " Atome enthaltenden a,p-monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure,deren Anhydride und/oderderen Amide (Monomere a), 

b) 95 bis 995Gew-% wenigstens eines Monomeren aus der Gruppe umfassend Ester aus 3 bis 6 
^-Atome enthaltenden a^-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 1 bis 18 C-Atome enthal- 
tenden Alkanolen und vmylaromatische Monomere (Monomere b) und 
m n f'3 b ?~ Gew n) 0/ ? sonst 'S en copolymerisierbaren Monomeren (Monomere c) aufgebaut ist, 

fan entha,tene Menge des poiym ™ s a ' wenigstens eines aromatischen 

o 

R__i_ R l (I) 
worin 

R for einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. einen verzweigten cecebenenfalls 
tSSSSSH R- stihtunt 3 ° der 4 K0hIenStoffatomen - "* ^rylrest mit 6 bis JJSlBSSSlSS 
R 1 fur den Rest 

R2 

steht, wobei die Reste 

Phe^teten^.T?M 9 g ft ei< ? °^ ve . r * chieden ? ind und fiir H - Alk y' ™t I bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Phenyl stehen mit der MaBgabe, daB mindestens einer, aber maximal drei der Reste R 2 bis R 6 fQr den Rest 

— ° — \\~~° — Ak ~ Bl ~ C q — O— Z 

0 

stehen, worin A, B und C untereinander gleich oder verschieden sind und 
fur zweiwertige Oxaalkylenreste der Formel 

— (CHR a CHR b 04- 

y 

rSS* h 7? ^* untereiitander glach oder verschieden sein kdnnen und H, OH. Aryl, COOH, COOCH3 
COOC 2 H 5 oder Alkyl m.t 1 b,s 4 Kohlenstoffatomen und y = 1 bis 80 bedeuten konnen, fiir lAJU " 1 * 

-(CH2) n -0— (CH 2 ) P - mitn - 1 bis 5 und p = 1 bis 5 

^- W oS2^C^ e ^^r biS 20 Sa " erst ° ffa *<>™"- miteinander ilber mindestens eine 
O 101 \ ~ 2 ^£ x ( C ^*Sn? pe verbu nden und. Tur einen Rest -(CH 2 ) m -0-CO- 

T$M )a ~rn n ,rS C ? 2)n Z°-??j" H -( CH ^-' -(CH 2 ) n -NH-CO-0-(CH 2 )"-, 
-(CH 2 ) m -CO-0-(CH 2 )„- oder -(CH 2 m -O-C0-(CH 2 )„- mit m = bis 10, n - 1 bis 10 V e men 

&lS^£ST^Sl a0 f1^ If 5 ^ 10 Kohlen ^men. fOr einen 
d -PhenSenr^i iLn I . ? hIenst ? ffa u oder fiir einen, gegebenenfalls substituierten o-. m- oder 
een stehe k«nnl„ ' V— * Uufzah en von 1 bls 80 bedeuten und A k und C q auch fur Einfachbindun- 
ffiillf mindestens e.ner der Reste A k . B, und Cq mindestens zwei Sauerstoffatome 

mlenl rif51£ S l!?" 6 K ° hlens,offa, ° mc " in der Alkylgruppe, Phenyl. mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
me enthaltendem geradkettigem oder verzweigtem Alkyl substituiertes Phenyl, oder 



11 /Td/->r\r\A 
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-J— o — c — !— PhBn „, ,*w -c— o — 

0 _ Rb_ 



Phenyl oder ° \_ / C— Rl 

O ^ O 



steht oder fur den FaU, daB R fur einen Arylrest steht, einer der Reste R 2 oder R 6 fur ein Schwefelatom 
rf5rK-TA dUrC o/ d u derAr y lr «tinortho-PositionmitR' verbunden ist, und ^hwefelatom 

O NC-CH 2 o 

und 2,4,6-TrimethyIbenzophenon, 

ASITo a lr?^n d i e C T n S* defi " ierten waBrigen Polymerisatdispersionen gefunden. 

S-AlSen ^bevor z r u e t S i n n d d d BL? t ; r der ^if , Und Methacryhiure. wobei diejenigen Ester mit C- bis 
^ButS^tuSdTXK^rh? VOr ' e,lhaf,e Monomere b sind Methylmethacrylat, tert-Butylacrylat, 



( 
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Abfeh y 0 ™™? ° k ° mmen a a - 2 bis 24 C-Atome enthaltende monoethylenisch uneesattiete weniastens eine 
Benzophenondenvat smd (Monomere c<). Vinylsulfonsaure, N-Vinylformamid oder N-Vinylpyrrolido,! in Be- 

d J°l be „ S ° ndere !? ,nter f/ e Si " d Po| y merisate A . deren Monomerenbestandteile a, b und c so bemessen sind 
daB em nur aus d.esen Monomeren aufgebautes Polymerisat eine Glasubergangstemperatur vo -35 bt 

m? £«T WTV?" " 35 bis +30 ° C aufweisen w£lrde - Na <* Fox (T.G. Fox, ETm Phvs Soc fSer IH 
123[1956]) gilt fur die Glasubergangstemperatur von Mischpolymerisaten in guter Nahrung- * ( D ' 



Tg V + T g 2 + "t^s 



wobei x', x $ , x 5 die MassenbrQche der Monomeren 12 s und T., 1 T 2 tmi.^i. 

St^^^^i tlttt ^' mM ? m Wa ° rigen P^merisatdispersionen wird auch daZch "rre cht 
aau man den waBngen Polymensatdispers onen gemaB der Lehre der DE-A 39 30 <;««; mJLc*~™ Jt .„•' 

S cherK a tionderLadungszahl2bis4inwasserl6slicherFormzu^ 
Bevorzugte Komponenten B sind aromatische Ketone der folgenden Struktur: ' 
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.0 -4-CH2 — CH2 — 0) n — Y - 



O 



-CH 2 — CH 2 — 0) — Y 
n 




-4-CH 2 — CH — 0) n — Y 



■ CH 2 -CH- 0 ) m -f CH 2 -CH-0) n _ (CHa-CH-O), 
R R' L/ 



o 



-fCH 2 -CH-0) -fCH^CH-O) -(CH 2 -CH-0) - 
R R' r> / 



— (- CH 2 — CH — 0) — Y 

I n 

R 



5 
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mitX - O t S,NHoderNR, 

R - H t AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen - R', R" 

Y - H, AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder substituiertes Phenyl mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen 
im Substituenten oder 

5 



to 



15 



20 



25 



n - 1 bis80,m = 1,0 - 1 bis 80. 
Ganz besonders bevorzugt sind als Komponente B die Verbindungen 



und 

30 



35 



40 




(CH 2 ) 6 ^ 



wobei x und y fOr die Anzahl der Alkenoxidgruppierungen steht. Vorzugsweise betrSgt x 5 bis 1 5 und y 20 bis 40 

« nrf„ Z°rnr£u f°? P ^ S 'u d S °' che der al| S emeine " Forme! II, in der R 7 fur H, 4-CH 3 , 4-OH, 4-COOH 

« Oder4-COOCH 3 steht. Besonders bevorzugte Komponente C ist Benzophenon 

Besonders bevorzugt umfassen die erfindungsgemaBen waBrigen Polymerisatdispersionen 0,1 bis 1 Gew-<>/ 0 
SIISm! V * ° e v-° /0 d , e u r Kom P° ne " te C - Jeweils bezogen auf die Gesamtmenge de 
JtenK ™CjH«ISi3? age " in S ' eicher WeiSC be2 °8 enen ^gen der Kompo- 

50 M«n i ^ r ii.- dUn f SSe ^ aBen u WaBr l g f, n Po, y™risatzubereitungen sind z. B. dadurch erhaitlich. daB man ein aus den 
*lr m^k a a a- f e f b u enenfal ' s c zusammengesetztes Monomerengemisch in an sich bekannter Weise nach 
der Me hode der radikahschen waBrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert (der Feststoffgehalt wird in der 

K ni™ Ber « Ch ^ bi$ 65 ? CW - % Hegend gewahlt > und "nschlieBend in die waBrige t^SSSSS- 
sion die iSbrigen Bestandteile, gegebenenfalls bei erhohter Temperatur, einrtihrt 

M w!?l e R r S d iI 1 ngS rf einaDer l. 1 WaB /, ig ! n P°!y merisa t°ispersionen konnen gegebenenfalls iibliche Zuschlagstoffe 

SiS^^^SSSS^ 0 ^ Schwerspat und/oder Pi8men,e ' wie "■ B - Eisenoxid - Rot - b ™ Ei — "* 

-„S. C k l?nei> Si ° h i " sbe ? ondere zur Herstellung von Anstrich- und Beschichtungssystemen, deren Verfilmungen 
audi be. vorausgehender Regenbewetterung eine erhdhte UV-Sensitivitat aufweisen und auch unter solchen 

M Bedingungen im AuBenbereich Anstriche und Beschichtungen mit reduzierter Verschmutzungsneigung ermoeli- 
Chen. Insbesondere e.gnen sie sich in diesem Zusammenhang darOber hinaus zur Verhinderung von Ausblflher- 
sche.nungen tmneral.scher Substrate, weshalb sie sich vor allem zum Schutzbeschichten von Betondachsteinen 
?E;?rnh2 a " d "^sgemaBe Vor teil der erfindungsgemaBen waBrigen Polymerisatdispersionen wird darauf 

« qSSS^SSST^ r Mr0Philen (K ° m P° nen,e B > und eher Mrophoben (Komponente 

a ^n^fi^n^:*;^ gb ^*''^j^ Komponenten B und C ist der DE-A 41 05 354, der DE-A4105 355. der DE- 
A 40 16 056, sowie der DE-A 38 27 975 zu entnehmen. 
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Beispiele 

a) Herstellung einer waBrigen Polymerisatdispersion 
Jfn an sich bekannter Weise wurde eine 50gew.-%ige Polymerisatdispersion eines Polymerisats A bestehend 

59 Gew.-°/o n-Butylacry!at, 
39 Gew.-% Styrol und 
2 Gew.-% Acrylsaure 

S?2? d ? L Be * og ? n a V f . die zu Polymerisierenden Monomeren wurden dabei 0,5 Gew.-% Natriumperoxodisul- 
SSSSSSiS^TSl ^• W „^*2 e » Natriumsalzes des Sehwefelsaurehalbesters von iso Znyt 
(EO-Grad: 25) sowie 0,5 Gcw,% an iso-NonylphenoIethoxylat (EO-Grad: 25) als Emulgatoren 

b) Test zur Feststellung der Verschmutzungsneigung verschiedener Verfilmungen 

^^k^SSSSS±S1^ wurden bei 85 ° c die nachfolgend an ^ ebenen 

B: Aromatisches Keton dadurch erhalten, daB man 4-Chlorformylbenzophenon mit Pluronic® PE 6400 f = 
2S x f" Pylenox.d-Blockcopoly m er. gewichtsmittleres Molekulargewicht M w J ^00) Cm McSvt 
hdltms 2 : I n, Gegenwart von Tnethylamin in Toluol bei 25°C umsetzt, das ausfallende TrieASZdrochlo- 
nd abtrennt und das Filtrat bis zur Gewichtskonstanz ira Olpumpenvakuum herstellf netn y ,ammn y drocnl °- 
U iienzophenon. ' 

J? nSS^Ti 1 * resulti * ren ? e Z"bereitung wurde als 200 urn starker NaBf.lm auf eine Glasplatte aufgezo- 
gen. Danach erfolge erne Trocknung von 1 Minute bei 70"C und 24stundige Lagerung de7 Verfilmunc unter 
Normalbedmgungen. AnschlieBend wurde die resuitierende Verfilmung 1 h unter ' wlwrt ffiE 
von Regenbewetterung) und sodann 10 Minuten mit einer 80AV-Hg-Niederdrucklamp W beSmt Zur 
fung der Verschmutzungsneigung wurde am oberen Ende des jeweiligen Films ca. 1 g KerfiSJiS^ 

Ruhe^T a H 11Sleb /^- rU ^ e T ei : s 1 chrautzu ng ™ einem Durchmfsser von c , 5 1 5 S3 ?nS eht 
Ruhezeit von h wurde die Akt.vkohle seitlich abgeklopft und kurz mit Wasser abgespult 

in ^ U " 8 ? b « es P"' ten Verfil ™ng auf deren Verschmutzung erfolgte visuell und wird nachfokend 

mSSS " Umer,SChen Wene " ^druckx, wobei ein zunehmender Wert eine zunehmende VeSut 

Tabelle 
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Photoinitiator 


Menge [g] 


Beurteilung 






3,5 


B 


0,1 


3 


C 


0,5 


3 


B/C 


0,05/0,25 


2 



40 
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Patentanspruche 

1 . WaBrige Polymerisatdispersionen, die 50 
A) wenigstens ein Polymerisat A, das in polymerisierter Form aus 



fit?; 5 „r!,rh^nT a * % ^ eni8S I en u e J n ! r 3 bis 8 C - Atome en 'haltenden a.p-monoethylenisch ungesat- 
tigtenCarbonsaure, deren Anhydride und/oder deren Amide (Monomere a) 
b) 95 b.s 9^ Gew.-% wenigstens eines Monomeren aus der Gruppe umfassend Ester aus 3 bis 6 
Jn'fhT 6 ^ 11 " 1 /,! 6 "^" a 'P-~'Wenisch ungesattigten Carbonsauren und 1 bis 18 GAtome 
enthaltenden Alkanolen und vinylaromatische Monomere (Monomere b) und 
m 0 tl hi 7 *r ?J w I sonst| g en copolymerisierbaren Monomeren (Monomere c) aufgebaut ist, 

321 tZSXXi^^t^" Menge des Polymerisats Al wenigstens eines aromati - 



f 



R C Rl (*> 

worin 

R far einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, einen verzweigten, gegebenenfalls 
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R 1 fOr den Rest 




steht, wobei die Reste 

^pJ^SSSThSSi?^ Tf^!" Sind "P d fflr H ' Alk y' mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
den Rest MaBgabe, daB mindestens einer. aber maximal drei der Reste R 2 bis R 6 fflr 



— 0 — i — 0 — Ak — Bl — Cq — ° — z 

0 

stehen, worin A, B und C untereinander gleich oder verschieden sind und 
tUr zweiwertige Oxaalkylenreste der Formel 



— (CHR a CHR b Of- 

Y 

COOCi?:rnnr b H Unt r e Al nd I er S ! e i , : h oder verschied en sein konnen und H, OH, Aryl, COOH 
COOCH 3> COOC 2 H 5 oder Alkyl m,t 1 b,s 4 Kohlenstoffatomen und y = 1 bis 80 bedeuten kfinnen fur 

-(CH 2 )„-0-(CH2) P - mitn => 1 bis 5 und p = 1 bis 5 

^O^SS^S^c^V*' 20 Sau " s ^fato m en. die miteinander flber mindestens eine 
O fr».\ /™? ( C ~ 3) "5?™ ppe verbunden sind, fur einen Rest -(CH 2 ) m -0-CO- 

B,s)methy!encycloalky!enre S t mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen oder fur X™aX£35h Sbs hu 
i«A BiVr P: Phen y |en ^ t stehen ' k. 1 ""d q Laufzahlen von 1 bis 8 bedLuten und A und £ 

L f ?r r . H ' Alky ' u" 1 '. 1 j T ei,S 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, Phenyl mit I bis 20 Kohlen 
s»°ffatomeenthaltendemgeradkettigemoderverzweigtemAlkyl 5 ubsKieS 



f s 

-C— 0 Alkyl, — C— 0 Aryl, 



Arylen — O — C— 0 Alkyl, 




«2i« £ !i u^ 11 '^ 3 R f ° r emen Ar ^ lresl steht > einer der R«te R* oder R« for ein Schwefelatom 
stehen kann durch das der Arylrest in ortho-Position mit R' verbunden ist. und ^ chw ^elatom 

0.1 bis 7 Gew.-%. bezogen auf die enthaltene Menge des Poiymerisats A weniestens ein^ 
schen Ketons aus der Gruppe umfassend aromatische Ketone te^d^^ mat " 
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NC-CH 2 . O 10 



und246-TrimethyIbenzophenon, 
Mabode der r.dikaliscta, WBrigo, EmSSSSSl^T™^ """"""MWanich na<* d«r 

LSsssaar "*——•—- .. » ron Anslrich . und 

spruch 1. 5 wremingen, enthaltend eine waBnge Polymerisatdispersion gemaC An- 
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